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228, A. Hantzsch: Berichtigungen zu den Ansichten der
HHrn. H. B. Fierz und F. Kehrmann iiber die Natur der
Carboniumsalze.

(Eingegangen am 24. April 1922,

Meine Arbeiten iiber die Konstitution der Triphenylcarbonium-
salze') haben kiirzlich Hrn. H. E. Fierz?) sowie erwartungsgemi
auch Hrn. F. Kehrmann?) fast gleichzeitig zu zwei Vertifentlichungen
veranlalt, in denen sie sich einerseits gegen meine Komplexformeln,
andererseits aber insofern auch indirekt gegeneinander wenden, als
nach Hrn. Fierz meine Formeln der Fuchsin-Farbstoffe im spe-
ziellen durch deren Auifassung als Ammoniumsalze »falsch« sein
sollen, wihrend nach Hrn. Kehrmann meine Formeln der Triphenyl-
carboniumsalze umgekehrt zu allgemein sein und durch speziellere,
ndmlich echte chinoide Formeln ersetzt werden sollen, wie sich denn
letzterer auch bereits an einer anderen Stelle*) in dbnlichem Sinne
gegen ersteren gewendet hat. Man ersieht bereits hieraus, daB ich
einen mittleren Standpunkt vertrete, und wird aus Folgendem ersehen,
dafll derselbe wohl der richtige sein diirfte,

Vorher ist aber noch einiges andere zu berichtigen. Nach Hrr.
Fierz soll ich die von ihm und H. Koechlin bereits friiher
aufgestellte®) Formel des Fuchsins [(HsN.Cs¢H,)s=C]Cl in meiner
Arbeit®) »Zur Absorption und Konstitution der einfachsten Triphe-
pylmethan- und Azo-Farbstoffe« als vollkommen unmoglich abge-
lehnt haben. Diese Behauptung ist trotz ihrer Bestimmtheit voll-
kommen unrichtig. Nirgends habe ich mich derartig absprechend
geiiuflert”), sondern (L c., S. 529) nur gesagt und gezeigt, daBl &hn-
lich wie die chinoliden Strukturformeln Kehrmanns, so auch die
an ihrer Stelle von Fierz eingefiilhrten obigen Komplexformeln
der Fuchsinsalze unzulinglich sind, und zwar deshalb, weil sie nach
dem eigenen spiteren Ausspruch ikres Autors »auf prizisere Formu-
lierung des inneren Komplexes verzichtene, und gar nichts weiter,
als ihre selbstverstindliche Zugehorigkeit zu den echten Salzen zum

Augdruck bringen, hierdurch aber viel inhaltdrmer sind als meine

konjugiert chinoiden Komplexformeln RsN.CsHy. C{g: g: F‘gz g Cl,

welche die Ableitbarkeit dieser Farbstoffe aus dem einfach chinoiden

M) B. 54, 2573 [1921). 7) B. 55, 429 [1922]
?) B. 63, 507 [1922). %) Helv. chim. acta 4, 527 [1921].
5 Helv. chim. acta 1, 211 [1918]. 5 B. 5%, 529 [1919].

"y Auf wiederholte brietliche Bitte, mir diese AuBerung nachzuweisen,
habe ich von Hrn, Fierz keine Antwort erhalten.
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Salze (CsH;%C:CsH:NR;Cl und auBerdem die wichtige Tatsache
darstellen, da8 der Farbstoff-Charakter erst durch Verbindung eines
benzoiden Anilinrestes mit einem chinoiden Anilinrest erzeugt wird,
der dritte benzoide Anilinrest aber hierfiir unwesentlich ist. So habe
ich mich nur in dem Sinue gegen die Formel von Fierz aussprechen
miissen, daB die Annahme und Aufrechterhaltung dieser inhalt-
armeren Formel im Gegensatz zu der meinigen einen Rickschritt be-
deuten wiirde.

Allein Hr. Fierz hat auch seine Formeln sogar derart inter-
pretiert, daB »man in den Carboniumsalzen (d. i. also auch in den
Fuchsinsalzen) keine Ammoniumsalze erblicken konne, wie denn
auch A. Miolati?) (angeblich) gezeigt hat, daB die alte Formel von
Hantzsch sicher falsch iste. Tatsichlich ist auch dieser Satz trotz
seiner Bestimmtheit ebenso sicher unrichtig, wie die vorberige Behaup-
tung des Hrn., Fierz. Nirgends ist in dieser Arbeit meines alten
Freundes und einstigen Mitarbeiters hiervon die Rede; in ibr wird
nicht einmal mein Name erwibnt, sondern nur Rosenstiehls
Strukturformel des Fuchsins Cl.C(Cs Hi.NH;); experimentell wider-
legt. AuBlerdem habe ich mich dazumal, wie wohl jeder Chemiker,
nur zu der allgemein iiblichen chinoiden Formel E. und O, Fischers
bekannt, die Hr. Fierz damit also auch als »falsch« bezeichnet?). Ich
begniige mich, mein Bedauern dariiber auszusprechen, daB ein jiin-
gerer Fachgenosse gegen meine Arbeiten mit einer Schirfe des Aus-
drucks polemisiert hat, die wohl fiir ebensowenig angemessen als be-
rechtigt erachtet werden diirfte.

Sachlich ist aber auch die Behauptung von Fierz, daB die
Fuchsinsalze keine Ammoniumsalze seien, wiederum, trotz ihrer Be-
stimmtheit, mindestens experimentell vollkommen unbegriindet. DaB
diese Farbstoffsalze auch bei Umwandlung der Strukturformel von E.
und O. Fischer in eine Komplexformel Ammoniumsalze bleiben,
geht aus Folgendem hervor: die einfach chinoiden Salze aus Mon-
amino-triphenylmethan, die aus den unzweifelhaiten echten farblosen
Ammoniumsalzen (C¢Hy)y CH.CsH,.NRy, HCl durch chinoide Oxy-
dation hervorgehen, werden eben deshalb allgemein mit Recht fiir
chinoide Ammoniumsalze (Ce¢H;):C:CsHi:NR;Cl und nicht fiie Car-
boniumsalze angesehen. Es wire deshalb unverstindlich und wider-
sinnig, anzunehmen, daB diese Ammoniumsalze durch Einfithrung
noch zweier Aminogruppen, die doch naturgemifl die Tendenz zur
Bildung von Ammoniumsalzen steigern, bezw. den Charakter der

Y Gaz. chim. 25, IT 217 [1895].
%) Hr. Fierz will seine Behauptung brieflich damit rechtfertigen, daB
ich (angeblich) der »Hauptvertreter« dieser Formel gewesen sei.
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Ammoniumsalze stabilisieren, nach Fierz »keine Salze des Am-
moniaks« mehr sein sollen. Tatsichlich wird der chemische Cba-
rakter komplexer [onen durch die Natur der Gruppen in zweiter
Sphiire, hier also durch die Gruppen NHa, nicht aber durch die Zen-
tralatome bestimmt. Wie also [Co(NH;)s](OH)s und [Cu(NH;),J(OH),
dulerst starke Kobalti- und Cupri-Ammoniumbasen sind, so ist auch
die Guanidinbase [C(NH:):]OH zwar formell eine Carboniumbase,
aber als zusammengesetztes Alkali doch eine komplexe Ammonium-
base. Dasselbe gilt aber auch fiir Fuchsinbasen wie [C(CsH,NR;):]OH,
die sich von der Guanidinbase nur durch Einfligung dreier chromophorer
Benzolsreste unterscheiden. Auch die Fuchsinsalze bleiben danach Am-
monjumsalze. Indessen konnte man wohl diese besondere Klasse von Am-
moniumsalzen, die zugleich ein Zentral-Kohlenstoflatom mit der Koordi-
nationszahl = 3 enthalten, als Carb-Ammoniumsalze bezeichnen und
den einfachen Namen Carboniumsalze fiir diejenigen Salze reservieren,
die wie die Triaryl-carboniumsalze [CAr;]X und die Trimethyl-carbo--
piumsalze [C(CH;3):]X in direkter Verbindung mit dem Zentral-Kohlen-
stoffatom nur Kohlenwasserstofireste enthalten. DaB die Auffassung von
Fierz, sich auf die einfachsten Komplexformeln zu beschrinken und auf
die sonstigen Bindungsverhiltnisse der Atome zu verzichten, sogar zu
direkt unrichtigen Formeln fiihren kann, zeigt sich an einem der ein-
fachsten Beispiele, ndmlich bei Formulierung der Salze aus Mono-,
Di- und Trinitro-methan pach Fierz: [(0;N)H;CJK, [(OsN):CH]K
und [(OsN):CJK. Denn hier ist sicher nachgewiesen, daB das Metall
sich in der Bindungssphire des Sanerstolfs der Nitrogruppen befindet
weil aus den Salzen primér echte Siuren mit Bindung des sauren
‘Wagserstoffs an Sauerstoff hervorgehen, die sich erst sekundir in die
indifferenten Pseudosiuren umlagern. Hier aind also die alten Struk-

turformeln, z. B. HaC:N{O nicht nur inhaltreicher als die
OK (H)

obigen Komplexformeln, sondern iiberhaupt nach Umwandlung in die
Formel (1.) mit ionogener Bindung die einzig moglichen; wozu
wiederum auch hier hinzukommt, da8 die durch Auflésung der Komplex-
formeln der Di- und Trinitrosalze erhaltenen konjugierten Komplexformeln
(2 und (3.) inhaltreicher sind, weil sie, genau wie die der entsprechenden

(1) B C:N<J E K (@) HO<ND! gx 3) 0, N.c< N0 i K
konjugiert-chinoiden Salze aus Di- und Triamine-triphenylmethan, aus-
driicken, dall die zweite salzbildende Gruppe optisch und chemisch
den Haupteffekt hervorbringt, wihrend ibhn die dritte Gruppe nur
noch unwesentlich verindert, Natiirlich werde, um Mi8verstandnissen
vorzubeugen, hinzugefiigt, dal man auch die einfachsten Komplex-
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formeln nach Fierz anwenden kann, wie ich es z. B. selbst bisweilen
mit den Formeln [C(NOs)%]K und [C(CsH:.NR;):]Cl getan habe;
besonders um damit zu belegen, daB der Kohlenstoff die Koordi-
nationszahl = 3 besitzt. Gerade hieraus geht aber am deutlichsten
hervor, wie falsch die Behaupturg von Fierz ist, daB ich dessen
Formeln fiir falsch erklirt haben soll.

Um mich nun zu Hrn. Kehrmanps Verodffentlichungen zu
wenden, so hat derselbe natiirlich den wesentlichsten Diskussions-
punkt, d. i. seine Annahme von sechswertigem Kohlenstoff in
den Carboniumsalzen, zuriickziehen miissen; und es ist nur zu
bedauern, da er die mit seiner mehr als kilhnen Hypothese un-
vereinbare und lingst bekannte Existenz mneutraler Perchlorate
[C(CsHs)]ClO, vorher ignoriert bezw. bezweifelt hat und sich erst
nachtriglich durch eigene, ganz unnitige Analysen hiervon glaubte
iiberzeugen zu miissen. Wenn er aber auch jetzt noch die Existenz
der sauren Chloride von der empirischen Formel C(CsH;):Cl, 6 HCI
mit sechswertigem Kohlenstoff formulieren zu konnen erklart, so ist
gleichialls nur zu bedauern, dall er eine solche, jedesfalls sehr eigen-
artige Formulierung nicht angegeben hat.

Hr. Kehrmann verwandelt nunmehr auch seine urspriingliche
einfache chinolide Strukturformel (4.) der Carboniumsalze in die
Formel (5.), in der nach ihm eine ionogene Bindung vorhanden
sein soll:

Cs Hs-_ “\_H Ce H. := H

@ gEro=(_<x  © [gm>o=(_jo"]
und gibt damit auch wenigstens indirekt zu, daB durch seine bis-
berige Auffassung die wesentlichste und fiir Kohlenstoffverbindungen
merkwiirdigste Eigentiimlichkeit der Carboniumsalze als Elektrolyte
picht ausgedriickt werden kann. Allein auch nach seiner neuen
Formel (5.) wiirde es ganz anomal sein, dafl ein strukturell ganz
normal mit vier anderen Atomen verbundenes Methan-Kohlenstoffatom
2. B, schon durch Ldsen in Acetylen-tetrachlorid ein direkt gebun-
denes Halogenatom abstoBen und dadurch ein echtes Salz erzeugen
kionnte. Und selbst wenn man diese Anomalie den beiden benach-
barten Doppelbindungen zuschreiben wollte, so wird doch diese neue
Kehrmannsche Formel hinfillig durch die von ihrem Autor aufler
acht gelasgene, sehr wichtige Existenz von Trimethyl-carbonium-
salzen [C(CH;):]X, welche von P, Walden!) durch die erhebliche
Leitfihigkeit von tertidirem Butylchlorid Cl.C(CHs)s in Schwefeldioxyd
nachgewiesen und nur, wie die einer L&sung von Cl.C(CsH;)s in

1 Ph. Ch. 43, 446 [1903].
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Schwefeldioxyd, durch die Bildung eines komplexen Salzes
[C(CH:);](0;SCl) erklirt werden kann. Denn da hier die Bildung
eines chinoliden Benzolringes nicht mdglich ist, ist auch obige chino-~
lide Komplexformel (5.) nicht mdglich, und man muB sich deshalb
leider gerade bei den echten Carboniumsalzen auf die einfachsten, vor-
laufig npicht weiter auflésbaren Komplexformeln [C(CH;)s]X wund
[C(Ce¢Hs)h X beschréinken, wonach das Anion nicht nach Kehrmann
zu einem Benzolring, sondern valenzchemisch zum Methan-Kohlenstoff-
atom gehort.

DaB ich versehentlich angenommen habe, Hr. Kehrmann
habe ebenso wie fiir die Fuchsin-Farbstoffe auch fiir die farbigen
Monamino-triphenylmethansalze die entsprechende chinolide Formel

(CsH;): C:Cs H4<ng’ angenommen, wihrend er fiir letztere stets die

iibliche chinoide Formel beibehalten hat, bedauere ich gewiB'). Doch
ist dieses Versehen fiir die Hauptfrage, der angeblichen Sechswertig-
keit des Kohlenstoffs, und die Konstitution der Carboniumsalze ganz
unwesentlich. Wenn Hr. Kehrmann jetzt aber seinen Ansichten
(und auch den meinigen) »eine besondere Tragweite nicht zuerkennts,
80 whre dennoch wohl die » Arbeitshypothesec vom sechswertigen Xoh-
lenstoff, wenn sie nicht aus unrichtigen Annahmen abgeleitet worden
wire, von grifiter Bedeutung gewesen. Dagegen stimme ich dem
Satze Kehrmanns vollstindig zu: »Feststehende Tatsachen und auf
richtige Beobachtungen gegriindete Schliisse . .. sind die besten Pfad-
finder auf dem Gebiete der orgapischen Chemiec. Nur kann dieser
Satz aut die Arbeit Kehrmanns iiber die angebliche Sechswertigkeit
des Kohlenstoffs allerdings nicht angewendet werden.

Nachschrift?). Die in der inzwischen erschienenen Arbeit von
W. Dilthey?) enthaltenen SchluBbemerkungen iiber die Formeln der

1) Zu einer gewissen Entlastang maochte ich wenigstens anfithren, dafl
Hr. Kehrmann seine Ansichten iiber die Konstitution von Farbstoffen inner-
halb kurzer Zeit sehr oft geindert hat. So sollten z. B. die Thionin-
Farbstoffsalze zuerst ortho-chinoid, hieranf alle, auch die hdchstsiurigen
Salze, para-chinoid sein, neuerdings aber nur die ein- und zweisdurigen
Salze para-chinoide, die héhersiurigen Salze aber wieder ortho-chinoide Kon-
stitution besitzen bezw. Gleichgewichte beider Isomeren darstellen. Hierzu
sei ubrigens berichtigt, da Hrn, Kehrmanns Annahme (B. 51, 473 [1918)])
von der Existenz viersiuriger Fuchsin-Salze nicht nur in konz. Schwefelsiure,
sondern auch in konz. Salzsfure durch meine optischen Messungen (B. 52,
509 [1919]) widerlegt ist. In letzterem Medium bestehen nur die orange-
farbenen dreisiurigen Salze.

%) Eingegangen am 19. Mai 1922, 3 B. 85, 1275 [1922].
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Carboniumsalze lassen sich am kiirzesten im AnschluB an meine
obigen Ausfiihrungen erledigen, da durch sie die Unzulénglichkeit der
Formeln von Fierz gegeniiber meiner konjugiert-chinoiden Komplex-
formel besonders deutlich erwiesen wird. Hr. Dilthey hilt mich da-
selbst fiir den Autor der Formeln [C(C¢ H,. NR1):]X fiir die Fuchsin-
Farbstoffe, hat aber meine ausfiihrlichen Arbeiten, in denen die

konjugiert-chinoiden Formeln RaN.CsH4.C<8:g::§§: g X experi-

mentell begriindet worden sind, leider ebenso iibersehen, wie meine
ausdriickliche Erklirung!), daB ich die einfachen Komplexformeln nur
als formell einfachste Darstellungsformen und Belege fiir die Koordi-
nationszahl 3 des Kohlenstoffs auch in diesen komplizierten Farb-
salzen gelegentlich verwendet habe. Denn nach Hrn. Dilthey soll
mir *nunmehr die Aufgabe obliegen, zu zeigen, wie diese gesittigten ()
Formeln die Farbe erkliren konnen«. Diese Aufgabe wire also viel-
mehr Hrn. Fierz zu stellen und von ihm zu lésep. 'Tatsdchlich ist
sie aber bereits durch meine konjugiert-chinoide Formel gelost. Denn
danach sind die Farbstoffsalze gar nicht gesiittigt, sondern als unge-
sittigte chinoide Stoffe farbig und wegen ihrer smerichinoider« Xon-
stitution echte Farbstoffe. Diese Formel zeigt sogar an, daB das Zen-
tral-Kohlenstoffatom dieser sCarbammoniumsalze« mit der normalen
Valenzzahl 4 und dennoch gleichzeitig mit der Koordinationszahl 3
auftritt,

Wenn ich nach Hrn, Dilthey durch diese letztere Annahme »in
scharfen Gegensatz zu A. Werner trete, der beim Kohlenstoff die
Koordinationszahl 4 verteidigt hate, 50 lag zu einer solchen »Ver-
teidigungs zu einer Zeit, als echte komplexe Kohlenstoffsalze noch
nicht sicher als solche erkannt worden waren, gar kein AnlaB vor,
wie denn auch Werner damals nur das Zusammenfallen von Valenz-
und Koordinations-Zahl beim Kohlenstoff deshalb betont hat, um da-
mit dessen Verbindungen als indifferente Nicht-Elektrolyte zu erkliren.
Da er aber die Oxoniumsalze sofort nach ihrer Entdeckung auf Sauer-
stoff mit der Koordinationszahl 3 bezogen hat, so bedeutet die Uber-
tragung derselben Funktion auf den Kohlenstoff der Carboniumsalze
nicht nur keinen Gegensatz, sondern umgekehrt nur eine konsequente
Weiterentwicklung seiner Anschauungen. Ist doch auch die Funktion
des Kohlenstoffs in diesen Salzen, in denen er valenzchemisch nech
vierwertig bleibt, viel weniger abnorm, als im Triphenyl-methyl, in dem
er wirklich dreiwertig geworden ist.

1) B. 54, 2630 [1921].



